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Messsondefur potentiarnetrische Messungen, Verfahren zur Oberwachung des Altrungszustandes der 
Messonde und ihre Verwendung 

Eine Meessondo fQr potentlomotrlscho Messungen 
weist ein Gehauae (2) a us elektrisch leollerendem Materi- 
al auf, wobai das Gehause (2) mindesiene elnen Hohl- 
raum (4) aufwefst, welchor eln pr[ma"res Bazugse I anient 
(6) sowia alnen Elektrolyten (10) anttiart. Dac Gehouce (2) 
waist zudem mlndestens eine Ctffnung (12) auf, durch dio 
der Elektrolyt (10) mit einer aufeerhalb dec GehSusea (2) 
befindllchen Mesalosung in Koniakt brlngbar tot. Der 
Hohlraum (4) fat mtt einem lonondurchlasBigon hochvls- 
kosen rWkrapordsan Polymer ausgefullt, welches zuearrv 
men mil dam Elektrolyten {10> oine Fullmacee (16) blldet 
Aufierdem enthSIt der Hohlraum (4) ein sekundares Be- 
iugselement (8), welches derart angoordnet let, dass eine 
von der Ofmung <12> biszum prlmaren Bezugselement{6, 
fortschroltonde Vorarmung (B2) an Elektrolyten (10) das 
sckundare Bezugselement (8) vordom primaren Bezugs- 
clcmcnt (6) crrcicht. 
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Beschreibung 
Tecbnisches Gebiet 



(0O01J Die Brfindung betrtfft eine Messsonde fUr poten- 
tiornotrische Messungen getnass dem Oberbegriff des An- 

spruches 1, ein Verfahren zurDbcrwachung des Altcnmgs- 
^ustaudcs dcr Mcsssonde sowic cine Vcrwcndung dcr Mcss- 
sonde zur Prozessuberwachung und/odcr Prozesssteuerung. 

Stand derlfechnilc 

[00021 Eine wek verbreitete Art von Messsonden fib* po- 
tentiotnetriache Messungen von lonen konzmtrarionen odor 
von Redoxpotentialen ist mit rineni Diaphragma aus einem 
porosen Material ausgestattet, Uber das ein in derMcsssonde 
eudiaitcncr, allgemein in fltissiger Form vorliegender Be- 
zugs- und/odcr Briickenelektrolyt mit einer Messldsung in 
Kontakt bringbar 1st, Insbcsondcrc brim Eins atz fur die Pro- 
zessuberwachung und/odcr Prozesssteuerung bei chemi- 
schen oder mikrobiologischen Verfahren konnen Ver~ 
schmutzungen des Diaphragmas auftreten, die zu einer Vfcr- 
fflschung des Messcrgebnisses fuhrciL 
[0003] Aus der DE3405 431C2 ist cine gaitungsge- 
masse Messsonde ohne Diaphragma bekannt, welchB flir 
Verse hmulzungen wesentlich. weniger arifilUig ist. Die dort 

beschriebene Messsonde hat cin Gchausc aus elektrisch iso- 
licrcndem Material, wobei das Gehausc nundestens einen 
Hohlraum zur Aufnahme eines Bezugselementes und einen 
Elektrolyten sowic mindestens eine Offnung aufweist, 
durch die der Elektrolyt mit ciner ausserhalb des Gchauses 
bclindlicnen Messibsung in Kontakt bringbar ist Der Hobl- 
raum ist crrit einem ionendurchlassigen hochviskosen mikro- 
porosen Polymer ausgefullt, wobei das Polymer und dor 
Elektrolyt zusammen eine FUtlmasse bilden, Durch diesc 
Bauweise ist eine hohe Xonstanz des am Bezugselement 
messbaren Potentials auch bed stark VBrschmutzten Messlo- 
sungen gewanrleistet, und uberdies ist die Messsonde mit 
Driicken von wesentlich mehr als 10 bar bclastbar. 
[0004] Ein bekanntes Problem bei Messsonden dieser 
Gattung besieht darin, dass mit fortscbrcitender Betriebs- 
daiier der anfHnglich im Polymer befindliche Elektrolyt zu- 
oehmend in die Messlosung ubertritt, wodurch sich ira Poly- 
mer eine im Inneren des Gehauses fortscoreitende 'Sferar- 
mung an Elektrolyten ergibt, die auch als AltcrungsprozDSS 
dcr Mesasonde bezeiebnet win! Worm die Verarrnung an 
Elektrolyten schliesslich das Bezugselement crreicht, stellt 
Bich eine unerwOnschte Veranderung des am Bezugselement 
abgreifbaron Potentials ein. Zur Vcrttieidung verfalschter 
Mossergebnisse ist es deshalb erforderlich, den Alterungs- 
prozess der Mcsssonde zu Uberwachen. Insbesondere solltc 
cine bevorstehendc Ankunft der Verarmuttg am Bezugselc- 
iuentrecbtzeitlg, das heisst mit einer angemesseoBn \brwar- 
nungszeit, erkennbar sein. 

[0005] Zur Lflsung dieses Problems ist in der 
DE 34 05 43 1 C2 vorgesehen, dasa der Elektrolyt eine Sus- 
pension von homogen verteiUen Partikcln eines Neutralsal- 
zes rait lonen gleicher*QberfLuaruagszabl in einer wassrigen 
Losung des Neutrelsalzca ist, wobei das Polymer und die 
Ncutralsalzsuspcnsion zusammen cin Gel bilden, das eine 
Trllbung durch die Ncutralsalzparlikel uufweist, Dutch dlesc 
Ausbildung lflsst sich der Aiterungszustand der bekannten 
Mcsssonde visuell feststellen, da die TKlbung des Polymers 
mit fortschreitender Alterung abnimmt. Der Grand ftlr diese 
Abnahme liegt darin, dass die feinvcrteilten Neutrals alzpar- 
tikel laufend in Losung gehen, bis im Endzustand eine L#- 
sucg vorliegt, die Im wesentlich keine suspendierten Neu- 
iralsalzpartikcl enthalt und dementsprcchend eine stark ver- 



minderte Irilbung aufwedst Dabei wurde festgestellt, dass 
zwischen einem in ursprunglichcm Zusland vorliegendcn 
Berelch des Gels, in dem die NeuuraJ^alzpartikel homogen 
suspendicrt sind, und einem zweiten Bereich, in dem die 
5 NeutralsalzparlikBl in Losung gegangen sind, sich eine deu t- 
lich sichtbare VfanrartnunRstront ausbildet, derail PortschrBi- 
ten auf einem von der Ofi&mng des Gehauses bis hin zum 
Bezugselement fuhrenden Verormungsweg visuell verfolgt 
werden kann. Aus der Lago der \fcrannungsrront und ihrer 
to WanderungsgeschwindigkBit kuno auf den Aiterungszu- 
stand beziehung&weise auf die Geschwindigkeit der Alie- 
ning geschlossen werden. 

[0006] Ein Nachteil dcr aus der DE 34 05 431 C2 bekann- 
tea Moss sonde besteht jedoch darin,. dass zur "Oberwachung 
15 des Alterungszustandes ein einwandfteier visueller Zugang 
zum Hohlraum der Mcsssonde erfwdcrlich ist Dies 
sehliesst einerseits die Aferwendung eines nicht durchsichti- 
gen GehBuses aus und ergibt andererseits Probleme bei einer 
Vcrscbmutzung eines an sich durchsichtigen Gehauses. Ein 
2io wei teres und gravierendes Problem stellt die Verfarbung 
oder Vers chmu tzung des im Hohlraum beflndlichen Gels, 
beispielsweise durch aus der Messlosung edndlrruiidieren- 
den Farbstoff oder durch aus der Losung eingeschleppte 
Scrimutzpartikei dar, welche die vlauelle Erkennung der 
25 Verarmungstront praktisch verunmOglichen konnen, Nach- 
teilig ist ilbendies, dass zwecks Sichtbarmachung der VBrar- 
mungsfront ein als Suspension von homogen yerteilten Par- 
tikeln eines Neutralsalzes mit lonen glelcher Ubcrfllhrangs- 
zahl in einer wassrigen Losung des Neutralsalzes voriiegen- 
30 der Elektrolyt vorzusehen ist, was inabesondere die \brwen- 
dung anders ausgebUdeter Elektrolyten ausschliesst 

Darstellung der Brfindung 

as (0007] Aufgabe der Ermidung ist es, eine verbesscrte 
Mcsssonde bereitzustellen, bei welchcr die obigen Nachteile 
vermieden werden, sowle ein Vbrfuhren zur Uberwachung 
des Alterungszustandes und eine Vcrwendung der Mess- 
so nde anzugeben. 
40 [0008] Cklost wird diese Aufgabe durch die tmAnspruch 
1 definieito Mcsssonde sowie durch das im Anspruch 17 de~ 
finierte \ferfahren beziehungsweise die Lm Anspiuch 18 do- 
ftnierte Verwendung. 

[0009] Dadurch, dass bei der erfindungsgemafisen Mess- 
45 sonde der Hohlraum ein sekundarus Bezugselement enthalt, 
welches derart angeordnet ist, dass eine von der Offhung bis 
zum prbnaren Bezugselement fbrtBchreitende Verarmung an 
Elektrolyten das sckundare Bezugselement vor dem primfi- 
ren Bezugselement erreicht, ist der o Aiterungszustand der 
50 Mcsssonde unabhHngig von der visuellen Zuganglichkeit 
des Hohlraums Uberwachbar. Insbesondcre lasst sich die er- 
JlndungsgemSsse MeBssonde auch mit einem nicht durch- 
sichtigen GohMuse ausstalten oder in eine Armauir einbauen. 
Darttber hinaus ist die tJberwachbarkeiL auch bei ver- 
55 schmutzfcem GehSuse gewShrleistet, was beispielsweise 
beim Einsatz im Zusanirnenhang nrit verschmutzten oder 
Kchaumhalrigen MesslOsungen vorteilhafi ist. Da es zudem 
nicht errordexUeh ist, zwecks Sichtbarmachung der Verar- 
muugsfront einen als Suspension von homogen verteilten 
eo Partikcln eines Neutralsalzes mit lonen gleicher Oberfllh- 
rungszahl in einer wassrigen L6nung des Neutralsalzes vor- 
liegender Elektrolyt vorzusehen, ergibt sich als weiterer 
Vortcil ein grosserer Spielraum beztiglich des zusammen 
mit dem Polymer verwendeten Elektrolyten* der insbeson- 
65 dere auch als gesfiltigte oder aimaUiomd gesarugte Losung 
eines Neutralsalzes in einem geeigneten liisungsmittel, bei- 
spielsweise eine annahemd gesatrlgte Losung von Xalium- 
chlorid in Wasser vorliegen kann. 
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[0010] Dadurch, dass man beim erfindungsgemassBn Ver- 
fahren kootinuieriich oder in zeitlichen Abst&nden eine zwi- 
schcn primiircm Bezugseiement und sckundarem Bezugs- 
eiement gemessene Potentialdifferenz auf tlberaohrettung 
eines vurgegebeiieii Schwellenweites uad/odur auf t)ber- 5 
schrekung einer vorgegebenen Veranderun gsrate liber- 
wacht, kann man den Altemngszustandes der Mess sonde 
zuvcrlfissig Uberwacben, wobci insbesondere auch elnc au- 
tomatisieite tTborwachung radglich ist Dementsprechend 
kann die eifindungsgemasse Messsonde mil \orteil aur Pro- 10 
zessuberwacbung und/oder Prozesssteuerung verwendet 
werden. 

[0011] \forteilhafte Ausgestaltungai der Messsonde sind 
in den abhangigen Anspriichen beschrieben. 
[0012] BeiderAusge$taitungnach Anspnach 2 1st das pri- w 
mare Bezugselcment als prim&re Patrone ausgebildet, die 
eine pruuiire Bkklrode uud einea Pdmarelcktrolyten cut- 
bait. Der erfbrderliche elektrische Kontakt zwischen dem 
Hrimareiektrolytea und dem im Hohlraum vorliegenden 
Elektroly ten kann in bekannter Weise aber eine Diffusions- 20 
strecke, beispiekweise aus Glaswolle oder Watte, herge- 
stellt werden. Altemativ kann die prbnare Patrone gemsss 
Anspruch 3 offen ausgebildet sein. Die 3 Wahl des Priraar- 
elektrolyien richtet sich unter anderem nach tier Bauweise 
der Primarelektrode, aber auch nach der Zusammenaetzung 25 
und Beachaffenheit des im Hohlraum VOI licgondon Blektro- 

lytcn. Insbesondere kann gemfiss Anspruch 4 der Primfir- 
elektrolyt im Gemisch mit dem gleichen Polymer wie es Bc- 
standteil der Fiillmasse ist, vorliegen, 

[0013] Die Anaprflche 5 bis 7 dennieren voxteilhafte Aus- 30 
gestaltungen des sekundaren Bezugselcmentcs, welches 
analog wie das prim are Bezugseiement ausgebildet sein 
kann. Weitere bevorzugte AusgestaUungen des sBkundarcn 
Bezugselementes ergeben sich aus den Anspriichen 8 und 9, 
wclche es insbesondere ermog Lichen, bei vorgegebenen Ab- ^5 
messungen des Geh&uses cinen moglichst fangen Verar- 
rnung&weg iKwischen der Offnung und dem primaron Be- 
zugseiement anzulegen, was sich in einer eatspxecbend lan- 
gen Zefcdauer des Altcxungsprozesses der Messsonde nie- 
derschlagt. 40 
[0014] Die Primarelektiode und/oder die Sekundflrelek- 
trode konnen in an sich bekannter Art als Drahtelektroden 
ausgebildet sein, beispielsweise als SQberdraht, dessen eines 
Ende mit^ilberchloridbeschichtct ist und in den Primar- bc- 
ziehuogsweise SekundMrelektrolyt eingetaucht ist Alterna.- 45 
liv kann gemasa Anspruch 10 mindestens einBs derBezugs- 
elemente eine als Leltexbahn ausgebildctc Elcktrode aufwei- 
sen, welchc beispielsweise auf der inncrcn oder ftusscren 
Wandfiache eines patixmenforrnigen BezugselementBS oder 
auf der inncrcn Wandfiache des Geniuses aufgebracbt sein so 
kann. 

[0015] Besonders bevorzugte Ausgestaltungen des Elek- 
trolylen sind in den AnsprOchco 11 bis 13 definiert, Dadurch 
dass gemasa Anspruch 11 der Blektrolyt eine Suspension 
von homogen vartsilten Partikeln eines Neutral Baizes mit 55 
Ionen gleicher Oberfuhrungszahl in einer LCsung des Neu- 
tralsalzes ist, liegl in der gesamten Fiillmasse ein erheblicher 
Vorrat des ElektroiytBn vot, was zum \forteal einer langen 
iitandzeit der Messsonde fUhrt Als Neutrals ulx bat sich ins- 
besondere Xaliumchloxid bewanrt» wobci dieses gemass «> 
Anspruch 13 als Suspension von feinteiligen Kaliumchlo 
ridpartikeln in einer wassrigen oder teilwassrigen Kalium- 
chloridlosung ist und wobei die Menge des suspendierten 
Kauumchlorids mindestens 30, beispielsweise 30 bis 1500, 
vorzugsweise 100 bis 800, insbesondere 200 bis 400, Pro- «h 
zent, bezogen auf das Trockengewicht des Polymers betrflgt. 
[0016] Oemasa Anspruch 14 ist die Messsonde als Be- 
zugselektrode ausgebildet, wodurch sic als Ttef crcnzelement 
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beispielsweise fur eine pH-Ekktrode oder eine aridere 
Messelektrode geeignet ist. Dcmgegcndber 1st die Mess- 
sonde gemSss Anspruch 15 als Einstabmesskette ausgebil- 
det und weist damit den Afortcil einer besonder* kompakten 
Bauweise und einer einf ashen Bedienbarkeit auf. 
[0017] Eine bevorzugte Messsonde ist In Anspruch 16 dc- 
finicit, Dadurch, dass Mittcl zur Dberwachung einer Poten- 
tlaldifferenz zwiscben primBremBezugselement und sekun- 
darern, BciUgselcment vorgesehen Bind, ist die Messsonde 
fur die Verwendung bcl automadsierten Prozessen, bei- 
spielsweise zur Prozesstlberwachung und/oder Prozess- 
steuerung besonders geeignet 

Kurzc Beschreibung der Zeichnimgen 

[0018] AusfuiiriingsbeiBpiele der Erfindung werden nach- 
fblgend anhand der Zeachnungen naher beschriebon, dnbei 
zeigem 

[0019] Fig, 1 eine als Bezugsclcktrode ausgebildele Mew- 
sonde, imLangsschnitt; 

[0020] Fig. 2 eine Messsonde mit verliingertem Verar- 
mungsweg, in verkilrzter DarstBllung, im Langsschnitt; 
[0021] Fig. 3 den oberen Tcil einer weiteren Messsonde 
mit verliingertem Verarmungsweg, im Langsschnitt. 

Wege zur Ausfuhrung der ErfLuthmg 

[0022] Die Fig. 1 zelgt eine als Bczugselektrode ausgebil- 
dete Messsonde mit ednem ublicherweise als Elekuxxlcn- 
schaft bezeichneten rohrarUgen Gehfiuse 2 aus eiektrisch 
isolierendem Material, beispielsweise aus Glas oder aus ei- 
nem Kunststoff wie dnem Polyaryletherketon (PAEK) P ins- 
besondere Polyemeramerkfltan (PHEK), Das Gehause % 
weist einen Hohlrauiu 4 auf, welcher ein rximares Bezugs- 
element 6, ein sckun dares Bczugselement 8 sowic einen 
Elekirolyten 10 enthSlt. Eine Orlnung 12 des Gehtoes 2 ist 
dazu vorgesehen, beim Eintauchen der Mus sonde in eine in 
der Kgur nicht dargestellto Moss 1« sung den Elektrolyten 10 
mit der Messlosung in Kontakt zu bringen. Im gezoigtcn 
Beispiel ist die dflbung 11 durch eine durchgehende Boh- 
rung in ednem endstandigBn Beraich 14 des CJehauscs 2 ge- 
bildet. Der Hohlraum 4 ist mit einem ionendm^hlissigen 
hochviskosen mikroporoscu Polymer ausgefullt, welches 
zusarnraen mit dem Elekirolyten 8 eine Fiillmasse 16 bildet. 
Um ein Ausfliessen der FUUmasse 16 durch die Offnung 11 
zu verhindem, sollte die Fullmasse bei den vorgesehenen 
Betriebstempcraairen der Messsonde zahflOssig oder sogar 
fest sein. DiesbezGglich hat slch als die FUUmasse bildendes 
Polymer ein Copolymer von Acrylamid und N^-Methy- 
len-bis-acrylamid bewabrt, 

[0023] E>as primarc Bczugselement 6 ist als riaseitig °f- 
fene Patrone 18 ausgebildet, welche eine Prunaielektrode 20 
mit bekanntem Potential enthalt Beispielsweise ist die Pri- 
marclektrodB als Ag/AgCl-Blektrode ausgestaltet, die einen 
chloriertDn Silberdraht22 aufweisU der in einen Primarelek- 
trolyten 24 eingetaucht ist Urn ein Ausfliessen des Primitr- 
elektrolyten 24 am offenen Ende 2$ der Patrone 18 zu ver- 
hindero, ist dioser in diB Poren eines ionendumtuassigen mi- 
kroporosen Polymers, vorzugsweise desselben wie 09 Be- 
standteQ der Pullmasse 16 ist, eingescblossen. In dem dem 
offenen Ende 26 gegenUberliegenden Tell des rximaren Be- 
zugselemBntes 6 ist ein fiber eine dnmttonnige Zuleitung28, 
beispielsweise einen Platintiraht, mit derMmaremktrodo20 
verbundener Steckkontakt 30 vorgesehen, Qber den eine 
Verbindung mit im Kopfteil 32 oder ausscrhalb des Gehau- 
ses 2 angeordneten AnschlussalemMiten hergestellt werden 
kann, AussBidemist innernalb des primaren Bezugselemen- 
tes 6 eine Dichtung 34, beispielsweise eine Glas- oder 
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XunststoffidBchtung vorgesehen, durch die erne Beruhrung 
des Steckkontaktes 30 mit dem Pnmarelektrolyten 24 vcr- 
hindert win! Anstelle der endstandigen Ofihung 36 kann 
gewllnschten fall x cine laterals Aflhung vorgesehen sein, 
[0024] Im Beispiel der Fig. 1 ist rifles sekundare Bezugsele- 
tuent $ im wcsentlichen identisch amgebiMet win das pri- 
mare Bezugselement 6 und beinhaltet dementsprechend eine 
Patrone 36 mit einem offcucn Bade 38, wclche eine als Ag/ 
AgCl-Elektiode ausgestaltete Sekundareleldrode 40 tnit ei- 
nem cnlcrierten SiLberdraht 42 aufweist, der In einen Sekun- 
darelektrolyicn 44 clngetaucht ist. Der Sckund^lektrolyt 
44 ist in die Poren canes Ionenduichlassigen mikroporOsen 
Polymers, vorzugsweise desselben wie es Bcstandtoil der 
Filllmasse 16 ist, emgeschlassen. Ausserdem weist das se- 
kundSre Bezugselement 8 einen tiber cine drahtfbrmige Zu- 
leitung 46, beispielsweise einen Platindraht, mit der vSekun- 
darelektttade 40 verbuadenen Stcckkontakt 48 auf, tiber den 
eine \ferbindung mitim Xopfteil 32 oder ausserhalb des Ce- 
nsuses 2 angcordneten Anschlussclementcn hergestelU wer- 



dings zum Nachleil einer vorkiirzten Standzeit, da der in der 
Ftlllmasse 16 anftinglioh verteilte Vocrat an Kalmmchlorid 
geringer ist als bed einem als Suspension vorliegenden Elek- 
trolytcn. 

[0029] Im Baspiel der Fig. 1 schreiiet die Vararmungs- 
front 52 im wesentlichen entlang der Lfingsachse A des Ce- 
nsuses 2 fort. Nachdem die Ycrarmimgsfront 52, wie in der 
tiff- I dargestellt, das offene Bode 38 des sekundSien Be- 
zugsetamentes 8 crrctcbt undbereits tiberschritten hat, stellt 
sich Huch im Ioneren des sokundMien Bezugselcmentes 8, 
d. h. im Sekundarelcktr^lyten 44 eine Verarmung ein. Als 
Folgc hiervon crgibt sich eine veranderung des bis antrin 
konstanten Potentials V 3 der SokundSxelektrode 40. Im wei- 
teren Veriauf wthrde die Vexartnungsftont 52 auch das pri- 
15 mare Bezugselement 6 erreichen und dort cine Veranderung 
des Potentials Vi der Prinatelektrode 20 hervonufen. 
[0030] Boi der Verwendung dar Messsonde wird das pri- 
mMre Bezugselement 6 in an sich bekannter Weise fthr die 
besdmnaungsgeniassc 



to 



, - „ t i potentiometrische Messung, bei- 

den kann. Innerhalb des sekundarcn Bezug&eleraentes 8 ist M spielsweise zur Prozessubcrwachung und/oder Prozess- 

Qberdies eine Dichtung 50, beispielsweise eine Glas- oder ateuerung, eingesetzt. Da aufgrund der Hingsverachobenen 

Kunstsioffdichtung vorgesehen, durch die eine Beitihning Anordnung der beiden Bezugseletnente ab detn Zcdtpunkt 

des Steckkontaktes 48 mit dem SckundUreiektrolyten 44 einer durch die Elektroly tverarmung verunsachten Potential- 

verhindertwird. veranderung an der ^okundilrelektrodc 40 bis zum Eintreten 

I002S] Wie aus der Fig, 1 hcrvorgeht, sind primarea Be- 25 einer unerwttnschten Potentialveranderung an der Primar- 

zugselement 6 und sekundflres Sezugselement 8 Ifingsver- elektrode 20 eine zeitliche VersOgerung beslehL, kunn das 

schoben zueinander angeordnet, wobei das offene Endc 26 Aufbeten einer Veranderung der PotentialdiflFerenz Vi-V 3 

der primarcn Bezugseiementes 6 weitcr entferat von der als NtorankDndigung der unerwttnschten Potentialverfinde- 

OfTnung 12 ist als das offene Ende 38 des seJamdaren Be- rung an der Primarelektrodc 20 herangezogen werden. Die 

xugsdeiacntes 8, Wie nachfolgend nocb naher erllutert 30 besagte ZBitverzBgejung hangt einerseits vutn Langsversatz 



wird, bewirkt die beschricbene Anoxdntmg, dass eine von 
der CfTnung 12 bis zum primaren Bezugselement 6 fbrt- 
achreitende Verannung an HektrolyiEn 10 daa sekundarB 
Bezugselement 8 vor dem primaren Bezugselcment 6 er- 
rcicht. 

[0026] Der Elektrolyt 10 und vorzugsweise auch der Pri- 
marelektrolyt 24 und der Sekundfirelektralyt 44 beinhaltet 
vorzugsweise eine Suspension von feintelligen Kaliumchlo 
rid-Partikeln in einer wassrigen KaliumcUloridlosung, wo- 
bei die Menge des suspendierten Kaliumchlorids niinde- 
stens 30, beispielsweise 30 bis 1500, vorzugsweise 100 bis 
800, insbesonriere 200 bis -400, Prozent, bezogen auf daa 
Trockengewicht des Polymers betxSgt, Anstelle einer wSss- 
rigea kann auch eine teilwassrige Kaliumchloridlftsung ver- 
wendet werden, beispielsweise eine Lttsutsg von Kalium- 
chlorid in ednem Cemisch von Wasser und Glycerin oder 
Athylenglykol, wodurch eine Verringcrung des Wasser- 
dampfpartLHlnxuckea errcicht wird, was insbeaondcrc fur 
den Einsatz bed einer erhohten Betriebstempexatur er- 
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L der beiden Bezugselement c und andererseits von der Ge- 
schwindigkeit ab, mit der die Verarmungsfront 52 fort- 

schieitet, Wobei diese Gesehwindigkeit aowohl von den Ma- 
tErialeigenschaften der Pullmasse 16 als auch von den Be- 
triebsbedingungen der Mesasondc abhangt. Filr ein vorgegc- 
benes Einsatzgebiet lassl sich die Zdtverzogcrung ohne 
weitcrca anhand von vbrversuchen ermitteln. Falls die Pri- 
marelektrode 20 und die Sekundflrelcktrodc 40 im wesentli- 
chen identisch sind ? beiragt die Potentialdififerenz V l -V 2 an- 
fanglich, d, h, bei noch nicht verarmtern Elektrolyteu, im 
wesentlichen Null. 

[0031] Zur Cberwachung des Altnmngszustandes der 
Messsonde ist es zweckm&ssig, kontinuierlich oder in zeitli- 
chen AbstSnden die PotcntialdinTerenz Vi-Vi auf t)bcr- 
sehidtung eines vorgegebenen Schwellenwertes zu tiberwu- 
chen, Zus^tzlich oder altemativ biexzu kauri die Potenlial- 

difterenz Vi-V 2 auf Oberschreitung einer vorgegebenen 
Vcranuerungsrate Dbervvacht wcrden. Bei erfolgter Qber- 
achreitung sind utngehend oder nach einer vorgegebenen 



wiinscht ist. Alternativ konnen der Elektroly! 10 und/oder 50 zusatzlichen Betriebsdauer geeignBte Masanahmen zu tref- 
dcr PrimSrelekirolyt24 und/oder der Sckundarelektrolyt 44 
zusammen mit dem Polymer einen >cstkorperetektrolyten 
bilden. 

[0027] Mat zunehmender Alterung bzw. fortschrei tender 
Betriebsdauer der Mcsssonde tritt der anfanglich in der F011- 
masse 16 befindliche Elektrolyt 10, d. L die Kalium- und 
Chloridionen, zunehmend in die MeasLosung tiber, wodurch 
sich im Hohlraum 4 eine von der Offnung 12 her ins Innere 
der Messsonde fortBchreitendfi VcrarmLiugsfront 52 ausbil- 



fen, beispielsweise ist die Mcsssonde zu ersetzen oder deren 
Pullmasse zu regenerieien. 

[0032] Die Fig. 2 zeigt cine Mcsssonde mit stark verian- 
gertem Verarmungsweg. Die Mcsssonde weist ein rohrarti- 
» ges GchUuao 102 aua oloktrbch iaoUerondem Material, bei- 
spielsweise aus Glas oder aus einem Kunststoff wie einern 
PolyarylethcrkctoQ (PAEK), insbesondere Polyetherether- 
keton (PEEK). Ein Hohlraum 104 d&s Gehfiuses 102 enthalt 
ein pri mares Bezugselement 106, ein selouidares Bezugsok>- 



deL Die Verarmungsfront slellt dabei eine Grenze zwischen » ment 108 sowie einen Blektrolyten 110, wobei eine Of&unft 



einem verarmten TcQ 54 der FuLlmaasc 16^ in welchem die 
Xali u toc hloridparti kcl aiifgelSst wmrden, und einem nicht 
Yerarmten Tbi! 56 dar, in welchem noch Kaliunic hloririparti- 
kel vorbanden sind. 

[0028] Anstelle der Suspension von K^uurcrdoridparti- 
keln kann als Elektrolyt auch einc annahemd geskttigte 1.5- 
sung, heispiek weise eine ungei^br 3-molarc wSssrige L5- 
sung von Kaliumchlorid vcrwendet vvcrden. Dies ftihrt aller- 



112 in einern Endbeteich 114 des Sondengehauses 102 vor- 
gesehen ist. Der Hohlraum 104 ist mit einem icoendurchlaV 
sigen hochviskojjen mikroporosen Pblytner ausgeflillt, wel- 
ches znsanuuen mit dem Elektrolyten 110 eine FUUmasse 
fis U6 bildet, die vorzugsweise dieselbe Zusammensetzung 
auf weist wie im Ausfahmngsbeospiel der Fig, 1 , 
[0033] Wie aus der Fig. 2 hetvorgeht, beinhaltet das patro- 
nenmrmig ausgebildete priinfiie Bezugselement 106 ein cin- 
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seitig offcDcs Innenrohr 118, welches im wesentlichen par- 
allel zur Lfingsachse dcs Gehatises 102 angeordnet 1st, wo- 
bci das offene Ende 120 des Innenrohres 118 von der Off- 
nung 112 dcs Sonde ngehauscs 102 abgewandt ist. Das pri- 
tuiire Bezugselemsnt 106 enthSlt cioo Primareloktrode 122 s 
mit hekanntem Potential, wotxji diese im gezeigten Bcispiel 
als Ag/AgCl-Eiektrodc ausgestaltet ist, die einen endstSndig 
chlorierteo tJilberdraht 124 anrwcbt, dcr iii einen Primar. 
elektroly ten 126 eingotaucht ist, Ulu ein Ausfliessen des Prl- 
Toai do ktxuly tea 126 am ofl&nen Bndo 120 des Innenrohres to 
118 zu vertaindern, ist dicser in die Poren eines ionendurch- 
iassigen nilkropoiosen Polymers, vorzugsweise desselben 
wLe es Bestandteil dcr Fiillmasse 116 ist, etngesch lessen. 
Der cMoriertc Endabschnitt 128 das Silberdrahtes 124 ist 
vorteilhafterweise in der Nabe dee verschlossenen Endes is 
130 dcs Innenrohres 118 angeordnet. Eine drahtftirmige Zu- 
leitung 132, bciapielswedsc ein Rarindraht, fiihit v«m Sil- 
berriraht 124 liber eine im Xopfteil 134 des Gehauses 102 
angeordnete Dichtung 136, beispielswcisc eine Glasr- oder 
Kunstsloffdichtung, zu einem externen Steckkontakt 138. 20 
[0034] Das sekundiireBezugselement 108ist im endnahen 
Bereich des Innenrohres 118 angeordnet und umfasst eine 
SekundSrelektrode 140 mit einem endstandig chlorierten 
Silberdraht 142, der in einen nahe beim effenen Ende 120 
des rnnenmhncs 118 befindlichen Teil des Primarelektroly- 25 
ten 126 getaucht ist. welcher somit aucb als Sekundarelek- 
troiyt wirkt. Die o'droodarelcktrodc 140 ist uber eine drahr- 
formige Zuleirtmg 144 Uber die im Kopfteil 134 dcs Gehau- 
ses 102 angeordnete Dichtung 136 mit einem externcn 
Steckkontakt 146 veubunden, 30 
[0035] Aus dcr Fig, 2 ist ersichtlich, dass dcr Verarniungs- 
weg von der OfTnung 112 zunachst nach oben bis zqm offe- 
nen Ende 120 des Innenrohres 118 und von dort iniimhalb 
des Innenrohres 118 nach unten bis annahernd an das ver- 
schlossene Ende 130 fuhrt. In der Fig. 2 ist cine hereits bis 35 
ins Innenrohr U8fortgcschrittene Verarimmgs front 148 dar- 
gesteUt 

[0036] Alternativ zur Ausgestaltung der Fig. 2 kann go- 
mass der Fig. 3 die Sekundiirelcktrode 140a ausserhalb des 
Innenrohres 118 angeordnet sein, wobet dcr endstandig *o 
chlorierto Silberdralit 142a vorzugsweise in einen unmittel- 
bar ausserhalb des offenen Endes 120 befindlichen Toil des 
Elektrolyten 110 eingetaucht 1st 

[0037] Anstelle der in den Figuren dargcsteUtcn Draht- 
elektroden konnen an sich "bekanntB Lei tcrba hne lektroden 45 
vorgesehen sein, welche entsprechend der Anordnung nach 
einem der obigen AusfUhrungsbeispielc auf dcr inneren oder 
ausseren Wandflache eines patroncnfBrnugen Bezugsclo- 
mentes oder auf der inneren Wandflache dos Sondengehnu- 
ses aufgebracht scin kr3iuie». so 
[0038] Neben den oben beschriebenen, als Bezugselektro- 
den rur die Messung von Ioncnkonzentrarionen oder Redox - 
potentialen ausgebildBten Ausgestallungen kann die erfln- 
dungsgeniasse Messsondc auch als Einstabmesskette ausge- 
bildet seiii. Zu diesem Zweck ist die Mpsssonde zus^tzlich ss 
mit einex Messselektrode, beispielsweiee mit einer pH-Elek- 
trode auszustatten. ^fcrzugsweise ist ^nn die Messelcktrode 
in an (rich bekannter Weise als zentrisches langsrohr inner- 
halb einer ringfbxmig ausgebildeteo BezugseloktrodD ange- 
ordnet, wie beispielswcisc der Fig. 4 der DE 34 05 431 C2 «> 
entnehmbar ist 



2Gehause 

4 Hohlraum von 2 

6 primares Bezugselement 

8 sekundSres Bezugselcment 
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10 Elektrolyt 

12 Offbung von 2 

14 Endbcretch von 2 

16 FQllraassc 

18 Patrooe von 6 

20Frimarelektrxxle 

22 chloriertcr Silberdrahr von 20 

24 Prtmaxclcktrolyt 

26 offbnes Endn von 18 

28ZuleinjngfDx20 

30 Steckkontakt ftJr 28 

32Kopftellvon2 

34 Dichtung von 18 

36 Patrooe von 8 

38 offenta Bnde von 36 

40 Sekund firelektrode 

42 chloriertcr Silbeidraht von 40 

44 Sekundareiektiolyt 

46 Zulettung fUr 40 

48 Steckkontakt lur 46 

50 Dichtung von 36 

52 Veramungsfroot 

54 verarmier Teil von 16 

56 nicbt verarmter lfeil von 16 

102Gebause 

104 Hobtraiirn von 102 

106 primates Hezugselem.cn t 

108, 108a sekundSres BezugseLement 

110 Elektrolyt 

112 Ofibung von 102 

114 Endbcreich von 102 

116 FtMmHsse 

118 Innenrohr 

120 otlenes Ende von US 

122 Primareleklrode 

124 chiorierter Silberdraht von 122 

126 Pnmau-cloktralyt 

128 chtorieoterEnri^bscrinitt von 124 

130 verschlossencs Ende von 118 

132Ztdeitungfitrl22 

134 Xopfteil von 102 

136 Dichtung von 102 

138 Steckkontakt fur 132 

140, 140a Sckundarelekrrode 

142, 142a chlorierter Silberdraht von 140 

144 Zuleiiung fur 140 

146 Steckkontakt fur 144 

145 Vcrarmuugsfroni 
A Langsachse von 2 

L Langsversatz zwiscben 6 und 8 
Vi Potential der Primarelektrode 
V2 Potential dcr ^ckundarclektrode 

PatentanspHiche 

1. Messsondc ror potentiomctrische Mcssungcn, mit 
einem Gehausc (2; 102) aus clektriscb isolicrcndcm 
Material, wobei das Gehause (2; 102) mindeaftens einen 
Hohlraum (4; 104) aufweist, welcher ein primares B<v 
zugselement (6; 106) so wie einen Elektrolytcn (10; 
110) enthfilt, wobel das Gehttusc (2; 102) zudem min- 
destens eine Offbung (12: 112) aufweist, durch die der 
Elektrolyt (10; 110) mit oiner auasarbalb des Gehauses 
(2; 102) befindlicben Messldsung in Koniakt bringbar 
1st, und wobel der Hohlraum (4; 104) mit einem ionen- 
durchlassigen hochviskoaon mikroporosen Polymer 
ausgefullt ist, welches njsanunen init dem Elektrolyten 
(10; 110) eine Follmassc (16; 116) blidet, dadureh gc- 
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